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Patentanspruche: 



1. Wasserlosliche, reaktive Xanthenfarbstoffe der 
allgemeinen Formel (1) 5 




(S0 3 H) rt 



(1) 



10 



15 



20 



3 r Farbstoffe nach Anspruch 1 der allgemeinen 
Forme! 




in welcher R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind 
und jedes ein Wasserstoffatom, ein Halogen atom, 25 
cine Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
oder eine Alkoxygruppe von 1—4 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, X ein Sauerstoff- oder Schwefel- 
atom oder eine Carbonyl-Gruppe darstellt und R* 
cinen Rest der allgemeinen Formel (2) 



[ Wfc— { Atr-KB),— Y J, (2) 
bedeutet. in welcher W die Gruppe der Formel 



-CH 2 -. -CH 2 -CH 2 - 



oder 



-CH 2 -CH 2 -CH 2 - 



30 



35 



bedeutet, A fUr den Phenylen- oder Naphthyienrest 
oder fur den 2-wertigen Diphenyl-, Diphenylather-, 
Diphenylamin-. Diphenylsulfid- oder Diphenyl- 
suIfon-Rest steht, wobei deren aromatischen Kerne 
durch Halogen, niederes Alkyl, niederes Alkoxy. 
Hydroxy, Carboxy, Sulfo oder Nitro substituiert sein 
konnen, B eine Gruppe der Formel 

-CH 2 -. -CH 2 -CHj- oder — NR 4 — 



45 



50 



55 



steht, worin R 4 ein Wasserstoffatom oder eine 
nicderc Alkylgruppe oder eine 0-HydroxyathyI- 
oder JJ*SulfoathyUGruppe darstellt, Y eine Reaktiv» 
gruppe ist Und //, p und q jedes f Or die Zahl Null oder 
I und r fOr die Zahl 1 oder 2 slehcn. 

2, Farbstoffe nach Anspruch 1 der allgemeinen 
Formel (1), dadurch gekennzcichnct, daB A den 
Phenylen odef Naphthytcn* oder den Diphcnylen- 
fest darstellt, deren aromatischen Kerne durch die in 
Anspruch I genannten SubstitUenten substituiert 
scih konnen. 



60 



65 



in welcher Y eine Gruppe der Formel 

-S0 2 -CH=CH 2 
oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 

-S0 2 -CH2-CH 2 -R 



in welcher R die Hydroxygruppe oder einen anorga- 
nischen oder organischen Rest bedeutet, darstellt 
und R J , R 2 , X, B, m und q die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben. 

4. Farbstoffe nach Anspruch 1 der allgemeinen 
Formel 




(SO3HL 



in welcher Y fOf einen Reaktivrest der hetero- 
cyclischen Reihe steht und X, R 4 Und m die irt 

Anspruch \ angegebene Bedetltung haben. 
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5, Farbstoffe nach Anspruch I der allgemeinen FormeJ 




(S0 3 H) ffi 



in welcher Y fQr einen aliphatischen Reaktivrest steht und X, R 4 und m die in Anspruch i genannten 
Bedeutungen haben. 
6. Der Farbstoff der Forrael 



S0 2 — CH 2 — CH 2 — OSOjH 




OCHj 



-(S0 3 H) 2 



7. Der FarbslofT der Forme! 
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8 T Der Farbstoffder Formel 



SOj— CHj — CH 2 — 0S0 2 H 




(S03H), 



9. Der Farbstoff der Formel 




(S0 3 H) 2 



10. Der FarbstofT der Formel 



NH — CO— CH=CH— CH,- CH— CH 3 ~ 

CF 2 — CF 2 




(SO 



7 

1 1. Oct FarbstofT dcr Formel 
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8 




il Verfahren zur Hersleiiung der Farbstoffe der 20 
aligemeinen Formel (1) gem&Q Anspruch i, dadurch 
gekehnzeichnet, daO man 

a) eine Verbihdung der aligemeinen Formel (3a) 
oder (3b) 25 




(3a) 



R 1 


R J 


HOOC 
1 


COOH 
1 




A 


[ 1 




X N 


r j 




R 2 



(3b) 



30 



35 



40 



45 



50 



in welchen R 1 , R 2 und X die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, mit einem Amin 55 
der aligemeinen Formel (4) oder (5) 

H 2 N -rWfc— f A V-KB),— Y ], (4) 

I — CH 2 — CH 2 — OH (5) 

in welchen W, A, B, Y, n, p, q und r die in An- 65 
spruch 1 genannten Bedeutungen haben, um- 
setzt und das Reaktionsprodukt anschlieBend 
durch Behandeln mit konzentrierter oder 



rauchender Schwefelsaure in die Farbstoffe der 
aligemeinen Formel (1) dberfuhrt oder 
b) eine Verbindung der aligemeinen Formel (6) 




(SO,H) w (6) 



in welcher R 1 , R 2 , X und m die in Anspruch 1 
genannten Bedeutungen haben, mit einem 
Amin der obengenannten und definierteh 



c) eine Verbindung der obengenannten und defi- 
nierten Formel (6) mit einem Amin der alige- 
meinen Formel (7) 



H 2 N — fWii — N 0 2 



(7) 



in welcher W, A, n und p die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben, umsetzt und die 
erhaltene Verbindung nach Reduction der 
Nitrogruppe mit einer Verbindung der alige- 
meinen Formel 



Z— Y 



(8) 



umsetzt, in welcher Z fur einen abspaltbaren 
Substituenten stent und Y die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung hat, oder 
d) eine Verbindung der obengenannten und defi- 
nierten Formel (6) mit einem Amin der alige- 
meinen Formel 



H 2 N -fWir— I A V NH — R 5 



(9) 



in welcher W, A, n und p die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben und R 5 fflr eine 
Acylgruppe stent, umsetzt in der erhaltenen 
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Verbindung die Acylaminogruppe hydrolysiert 
und die so efhallene Aminoverbindung mit 
einer Verbindung der obengenannten und defi* 
hierCert Formel (8) umsetzt oder 
e) eine Verbindung der dben angegebenen und 5 
definierten Formel (6) mit einem Amin der 
oben angegebenen und definierten Formel (5) 
umsetzt und diese erhaltene Verbindung nach 
an sich bekannten Methodert in die Farbsloffe 
der allgemeinen Formel (1) CiberfUhrL io 

13. Verwendung von reaktiven Xanthenfarb* 
stoffen der in Anspruch 1 genannten allgemeinen 
Formel (I) zum Farben oder Bedruckeri von riaiiven 
oder regenerierten Cellulosefasern. Leder, Wolle, 15 
Seide, Polyamid- oder Polyurethanfasern. 



Die Erfindung betrifft neue, wasserlosliche, reaktive 20 
Xanlhenfarbstoffe der allgemeinen Formel (t) 




-(S0 3 H) ffl 



(1) 



25 



30 



35 



in welcher R ! und R 2 gleich oder verschieden sind und 40 
;^ ftr yy ass srstsffstcss, sin M£k?ggfl£top% sine 
Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine 
Alkoxygruppe von 1—4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine 
Carbonyl-Gruppe darstellt und R 3 einen Rest der all- 45 
gemeinen Formel (2) 

[WJh— {A V-«B),— Y] r (2) 

bedeutet, in welcher W die Gruppe der Formel 50 
-CH2-. -CH2-CH2- 

oder 

-CH2-CH2-CH2- 
bedeutet, A fGr den Phenylen- oder Naphthyienrest oder 55 
fur den 2-wertigen Diphenyl-, Diphenylather-, Diphe- 
nylamin-, Diphenylsulfid- oder Diphenylsulfon-Rest 
stent, wobei deren aromatischen Kerne durch Halogen, 
niederes Alkyl niederes Alkoxy, Hydroxy, Carboxy, 
Sulfo oder Nitro substituiert sein konnen, B eine Gruppe eo 
der Formel 

-CH2-. -CH2-CH2- Oder -NR*- 
steht, worin R 4 ein Wasserstoffatom oder eine niedere 
Alkylgruppe oder eine 0-Hydroxyathyl- oder £-Sulfo- 65 
athyl-Gruppe darstellt, Y eine Reaktivgruppe ist und 
n,pundq jedes fur die Zahl Null oder 1 und r fQr die 
Zahl 1 oder 2 stehen. 



Halogenatome, die fUr die Formelreste R 1 und R 2 
stehen oder als Substituenten in den aromatischen 
Kernen von A gebunden sein konnen, sind vorzugsweise 
Ghior- und Bromatome. 

Unter Reaktivgruppen Y werden solche verstanden, 
die eine oder mehrere reaktive Gruppen oder abspalt^ 
bare Substituenten aufweisen, welche beim Aufbringen 
der Farbsloffe auf Ccllulosematerialien in Gegehwaft 
sSurebindender MUiel und ggf. uritef Etnwjrkung von 
V/arme mit den Hydroxyigruppen der Cellulose oder 
beim Aufbringen auf Superpolyamidfasern, wie Wolle. 
mit den NH-Gruppen dieser Fasern unter Ausbildung 
kovalenter Bindungen zu reagieren vermdgen. Der- 
artige faserreaktive Gruppierungen sind aus der 
Literatur in groBer Zahl bekannt 

ErfindungsgemaB geeignete Reaktivgruppen, welche 
mindestens einen abspaltbaren Substituenten an einen 
fieterocyciischen oder an einen atiptiaiisuiieii Rcsi 
gebunden enthalten, sind unter anderem solche, die 
mindestens einen reaktiven Substituenten an einen 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring gebunden ent- 
halten, wie an einen Monazin-. Diazhv. Triazin- z. B. 
Pyridin-, Pyrimidin, Pyridazin-. Pyrazin-, Thiazin-, 
Oxazin- oder asymmetrischen oder symmetrischen Tri- 
azinring, oder an ein derartiges Ringsystem, welches 
einen oder mehrere ankondensierte aromatische Ringe 
aufweist, wie ein Chinolin-, Phthalazin-, Cinnolin-. 
Chinazolin-, Chinoxalin-. Acridin-, Phenazin- und 
Phenanthridin-Ringsystem; die 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ringe, welche mindestens einen reak- 
tiven Substituenten aufweisen, sind demnach bevorzugt 
solche, die ein oder mehrere Sticks toff atome enthalten 
und 5- oder bevorzugt 6-gliedrige carbocyclische Ringe 
ankondensiert enthalten konnen. Unter den reaktiven 
Substituenten am Heterocyclus sind beispielsweise zu 
crwahnen Halogen (CI, Br oder F), Ammonium, ein- 
schlieBHch Hydrazinium, Sulfonium, Sulfonyl, Azi- 
do-(N 3 ), Rhodanido, Thio. Thioather, Oxyather. Sulfin- 
sSure und Sulfonsaure. Im einzelnen sind beispielsweise 
zu nennen 

3-Chlor- und 3.6-DichIor-l^-diazinylreste. 
Mono- oder Dihalogen-symmetrische-triazinyl- 
reste, z. B. 2.4-Dichlortriazinyl-6-. 
2-Amino-4-chlortriazinyl-6-, 
2-Alkylamino-4-chlortriazinyl-6-, 
wie 2-Methylamino-4-chIortriazinyI-6-, 
2-Athylamino- oder 
2-Propylamino-4-chIortriazinyl-6-, 
2-0-Oxathylamino-4-chlortriazinyl-6-, 
2-Di-^oxathylamino-4-chIortriazinyl-6- und 
die entsprechenden Schwefelsaurehalbester, 
2-Diathylamino-4-chIortriazinyl-6-, 
2-Morpholino- oder 
2-Piperidino-4-chIortriazinyl-6-, 
2-Cyclohexylamino-4-chlortiazmyI-6-, 
2-AryJ-amino- und substituiertes 
Arylamino-4-chlortriazinyl-6-, wie 
2-Phenylamino-4-chIortriazinyl-6-, 
2-{o-, m- oder p-Carboxy- oder 
Sulfophenyl)-amino-4-chlortriazinyl-6-, 
2-Alkoxy-4-chlortriazinyl-6-, 
wie 2-Methoxy- oder Athoxy-4-chlortriazinyl-6-, 
2-(Phenylsulfonylmethoxy)-4^1ortriazinyl-6-, 
2-Aryloxy- und substituiertes 
AryIoxy-4-chiortriazinyI-6-, 
wie 2-Phenoxy-4-chlortriazinyl-6-, 
2-{p-Sulfophenyl)-oxy-4^hlortriazinyl-6-, 
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it 

2-(o*, m- oder p^Meihyl- oder Methoxyphenyl)^ 

bxy-i-chlortriazinyl-e-, 2-Alkylmercapto- oder 

2-Arytmercapto- oder 2-{substituiertes 

Aryl)-fnefcapto^-;ch!6rtnazinyI-6- t 

wie 2=/j-Hytfifoxyathyl) i merc^ & 

azinyl*6- t - 2-Pheriyimercapto-4-chlortriaziny! i 6-, 

^^MethylphenyO-merca^ 

2-(2^4'-Dinitro) i phenylmercapto^-chlortri i 

•ziriyl-6-, 2-Methyi i 4-chidrtria2iny! i 6- t 

2-Phehyi-4-chIortriazihyl-6-. Mono-, to 

Di- oder Trihalogenpyrimidinylrestc, 

wie 2.4-Dichlorpyrimidinyl-6- t 

2,43-Trichlorpyrimidinyl-6-. 2,4-Dichlor-5-nitro- 

oder -5-methyl- oder -5-carboxymethyl- oder 

-5-cnrboxy- oder -5-cyano- oder -5-vinyl- oder iS 

-5-sulfo- oder -5-mono-, -di- oder -trichlormethyl- 

oder -5-carboalkoxy-pyrimidinyI-6-, 

2,w- Die h 'orpyri n\ id i n -4-ca rbeny 

2,4-Dtchlorpyrimidin-5-carbony!- f 

2-ChIor-4-methylpyrimidin-5-carbonyl-, 20 

2-Methyl-4-chlorpyrimidin-5-carbonyl-, 

2-Meihylthio-4-nuorpyrimidin-5-carbonyl-, 

•-Methyl-2,4-dichIorpyrimidin-5-carbonyl-, 

i,4,6-TrichIorpyrimidin-5-carbonyl-, 

2 t 4-Dichlorpyrimidin-5-suIfonyl-. 25 

2-Chlorchinoxalin-3-carbonyk 

2- oder 3-MonochIorchinoxaJin-6-carbony!- # 

2- oder 3-Monochlorchinoxalin-6-suIfonyI-, 

2 P 3-Dichlorchinoxalin-6-carbonyl-, 

2.3- DichlorchinoxaJin-6-sulfonyl-, 30 

1.4- Dichlorphthalazin-6-sulfonyl- oder 
^6-carbonyl-. 2.4-Dichlorchinazo!in-7- oder 
-6-sulfonyl- oder -carbonyl-, 2- oder 3- oder 
4-(4V5'- Dichlorpyridazon-6'-yl- 1 ')-phenyIsuIfonyl- 
oder -carbonyl-, /H4\5'-Dichlorpyridazon- 35 
*'-yM')-athylcarbonyk 

N -M ethyl-N-(2,4-dichloririaziny l-6-(-carbamy l- t 
N-M ethyl- N-{2-methy1amino-4-chlortriaztnyl-6)- 
carbamyl-, N-Methyl-N-(2-dimethylamino- 

4- chIortriazinyl-6)-carbamyK N-Methyl- oder 40 
N-Athyl*N-(Z4>dichlJrtnaziny1-6Vaminoacetyt-. 
N-MethyI-N-(23-dich!orchinoxalin-6-suIfonyf)- 
aminoacetyl-, N- Methyl- N-{23-dichIorch inoxal in- 
6-carbonyl)-aminoacetyK sowie die 
entsprechenden Brom- und FIuor-Derivate der 45 
pben erwahnten chlorsubstituierten 
heterocyclischen Reste, unter diesen beispielsweise 
2-Fluor-4-pyrimidinyI-, 2,6- Difluor-4-pyrimidinyl-, 
2,6-Dinuor-5-chIor-4-pyrimidinyI-, 
•2-Ruor-5 t 6-dichlor-4-pyrimidinyl- t 50 
£6-Difluor-5-methyl-4-pyriinidinyI, 
2£-Difluor-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 
2-FIuor-5-methyl-6-chJor-4-pyrimidlnyI 
2-Fluor-5-nitra-6-chlor-4-pyrimidinyl, 

5- Brom-2-nuor-4-pyrimidinyl, 55 
2-Fluor-5-cyan-4-pyrimidinyl f 
2-FIuor-5-methyl-4-pyrimidinyl t 
2^,6-Trinuor-4-pyrimidinyl, 
S-Chlor-e-chlormethyl^-nuor^pyrimidinyl, 
2,6-Difluor-5-brom-4-pyrimidinyC 60 
2- nuor-5-brom-6-methyI-4~pyrimidinyl, 
2-nuor-5-brom-6-chlorrnethyI-4-pyrirnidinyI i 
2,6-Dinuor-5^hJor-raethy1^pyrimidinyI f 
2,6-Difluor-5-nitro-4-pyrimidinyl 
2-Fluor-6-methyl-4-pyrimidinyl, 65 
2-Ruor-5-chJor-6^methyl-4~pyrimidinyl t 
2-Ruor-5-chlor-4-pyrimidinyl, 
2-Fluor-6-chlor-4-pyrimidinyl 
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6-Trinuorniethyl-5-chIof-2-f!uoM-pyrimidih 

6»Trinuormethyl*2-nuor^pyrirnidinyl, 

^Fluof^rirtro^pyrimidinyl* 

2-FIuof^tfinuormeihyM*pyrimidinyl. 

2-FIuor*5-pheriyl- oder 

iS-methylsulfonyl^-pyrirnidinyl, 

2-Fjuor-5-carbon amidol- pyrirriidinyi, 

2- Fluo r-5-carbo m e ihoxy ^4- pyrim idiny I, 

2-Fluor-5-brom-6^trifluormethyI-4 

2-Fluor-6^carbdnamido^pynmidinyl, 

2-Fluor-6-carbomethoxy-4-pyrimidinyI. 

2«Fluor-6-phenyl-4-pyrimidinyl. 

2-Fluor-6-cyan-4-pyrimidinyl. 

2,6-DiNuor-5-methylsuIfonyI-4-pyrimidinyl, 

2-Fluor-5-sulfonamido-4-pyrimtdinyl. 

2-Fluor-5-ch!or-6-carbomethoxy-4-pyrimidinyI. 

2,6-Difluor-5-trifluormethyI-4-pyriniidinyI; 

5u!fcr.y!grjppenha!t;ge Tnszinreste, wie 

2,4-Bis-{phenylsuIfonyl)-triazinyl-6-. 

^^'•CarboxyphenyO-sulfonyl^-chlortriazinyl-e-, 

2-(3'-Sulfophenyl)-sulfonyl-4-chIortriazinyl-6-, 

2,4-Bis-<3'-carboxy-phenylsulfonyl- 1 ')-triazinyI-6-; 

sulfonylgruppenhaltige Pyrimidinringe, wie 

2-CarboxymethylsuIfonyl-pyrimidinyI-4- f 

2-MethyIsu!fonyl-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 

2-Methyl-sulfonyI-6-athyl-pyrimidinyl-4-, 

2-Phenylsulfonyl-5-chIor-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 

2,6-Bis-methylsu!fonyl-pyrimidinyL4-, 

2,6-Bis-methylsuIfonyl-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 

2,4-Bis-methylsulfonyl-pyrimidin-5-sulfonyI, 

2-Methylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 

2-Phenyl-sulfonyl-pyrimidinyl-4-, 

2-Trich!ormethylsuIfonyl-6-methyI-pyrimidiny!-4s 

i2-Methy!sulfonyl-5-chlor-6-methyI-pyrimidinyl-4-, 

2«Methylsulfonyl-5-brom-6-methyl-pyrimidinyi-4-, 

2-Methylsulfonyl-5-chIor-6-athyI-pyrimidinyI-4-, 

2-MethyIsulfonyl-5-ch!or-6-chlormethyl- 

pyrtmidinyl-4-, 

2-Methylsutfonyl-4-chlor-6-methyl-pyrimidin- 
5-suIfonyl-. 

2-Methvlsulfonvl-5-nitro-6-methvl-Dvrimidinyl-4-. 

2.5,6-Tris-methyIsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 

2-Methylsulfonyl-5,6-dimethyI-pyrimidinyl-4-, 

2-AthylsuIfonyl-5-chIor-6-methyl-pyrimidinyl-4- f 

2-Methylsulfonyl-6-chlor-pyrimidinyI-4-, 

2,6-Bis-methylsulfonyl-5-chlor-pyrirnidinyl-4-, 

2-MethylsuIfonyl-6-carboxy-pyrimidinyI-4-, 

2-Methylsulfonyl-5-siilfo-pyriinidinyl-4- t 

2-MethylsuIfonyI-6-carbomethoxy-pyrimidinyl-4- t 

i2-MethylsuIfonyl-5-carboxy-pyrimidinyl-4-. 

2-Methylsulfonyl-5-cyan-6-methoxy-pyrimidinyl-4-, 

2-MethylsulfonyI-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 

2-SuIfoathy1sulfonyl-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 

2-MethyIsulfonyl-5-brom-pyrimidinyI-4-, 

2-Phenylsulfonyl-5-chlor-pyrimidiny!-4- f 

2-Carboxymethylsulfonyl-5-chlor-6-methyl- 

pyrirnidinyl-4~, 

2-MethylsulfonyI-6-chlorpyrimidin-4- und 
-5-carbonyk 

2,6-Bis-(methyIsuIfonyI)-pyrimidin-4- oder 
-5-carbonyk 

2-AthyisulfonyI-6-chIorpyrimidin-5-carbonyI-, 
2,4-Bis-(methylsTjlfonyl^pyrimidin-5-sulfonyJ-, 
2-MethylsulfonyI-4-chIor-6-methyIpyrimidin- 
5-sulfonyl- oder -carbonyl-; 
ammoniumgruppenhaltige Triazinringe, wie 
2-Trimethylammonium-4-phenyIamino- oder 
-4-{o-, m- oder p-suIfophenyI)-aminotriazinyl-6-, 
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2^(t,t-Dimethylhydrazinium)-4-pheriylamind- Oder 
4-(o* f m- oder p-sulfophenyI)-aminotriazinyl-6-, 
2^2-lsopropyliden^,1-dimethylVhydrazinium- 
4-phenylamino- oder-4^(o-, m- oder p*sulfOphenyl> 
■minotriazinyM>-, 2-N-Aminopyrrolidinium- oder 
2-N^Aminopiperidinium^phenylamino- oder 
^-(o-, nv oder p^suifophenyi)-aminotriazinyl-6-, 
ferner 4-Phenylamino- oder 4-(suifopheriylamino) i 
triazinyl-6*Reste, die in 2-Stellung Dber eine 
StickstoffbindUng das l,4^Bis-azabicyclo-i2,2,2i- 
octan oder das l,2*Bis'aza-bicyclo-[033]-octan 
quartar gebunden enthalten, 
2-Pyridinium-4-phenylamino- oder 
^4*(o-, m- oder p-sulfophenyO-amino-triazinyM^ 
sowie eMsprechende 2-Oniumtriazinyl-6-Reste, 
die in 4-Stellung durch Alkylamino-, wie 
Melhylamino-, Athylamino- oder 
0-Hydroxyathylamino-, oder Alkoxy-, wie 
Meiiioxy ouef Ai'riOxj-, udcf ArOXy-, Wie riicuOXy* 
Oder Sulfophenoxy-Gruppen substituted sind; 20 
2- oder 3-Monochlor- oder 2,3-Dichlorchinoxalin- 
derivate und die entsprechenden Bromver- 
bindungen; 2-ChIorbenzthiazol-5- oder 
-5-carbonyl- oder -5- oder -6-sulfonyl-2-Aryl- 
sulfonyl- oder -Alkylsuifonylbenzthiazol-5- oder 25 
-6-carbonyl- oder -5- oder -6-sulfonyl-, wie 
2-MethyIsulfonyl- oder 2-AthylsuIfonyI-benz- 
thiazol-5- oder -6-sulfonyl- oder -carbonyl-, 
2-PhenyIsulfonyl-benzlhiazol-5- oder 
-6-sulfonyl- oder carbonyl- und die entsprechenden 30 
im ankondensierten Benzolring Sulfogruppen 
enthattenden 2-Su1fonylbenzthiazol-5- oder 
-6-carbonyl- oder -sulfonyl-Derivate, 
2-Chlorbenzoxazol-5- oder 6-carbonyl- oder 
-sulfonyl-, 2-Chlorbenzimidazol-5- oder 
-6-carbonyl- oder sulfonyl-, 
2-ChIor-l -methylbenzimidazol-5- oder 
-6-carbonyl- oder sulfonyl-, 
2-Chlor-4-methylthiazol-(13)-5-carbonyl- oder 
-4- oder -5-suIfonyl-, N-Oxyd des 4-Chlor- oder 
4-NitrochinoIin-5-carbonyl 



P-(2^3^-Tetrafluor-4-tnethyl-cyclobutyl4)- 
acryloyl-, 

^ oder ^Broraacryloyh 

a- oder /?-Alkyl- oder -Arylsulfonyl^ 

acryloyl-Gruppe, wie 

cc* oder p^Methylsulfonylacryloyl und 

P-Chiorathylsuifonyi-[^2,l}-bicycioh9ptyi, 

Als bevorzugt sind die erfindungsgemaBen Xanthefr 
farbstoffe der allgemeinen Formel (1) zu ftentieri, in 
welcher A den Pheriylen^ oder Naphthylen* oder den 
Diphenylenrest darslellt, deren aroma tisch en Kerne 
durch die oben fOr A genannten Substituenten substi- 
tuiert seln kdnnen, und worin die Qbrigen Formelgliedef 
die obengenannten Bedeutungen haben; des weiteren 
sind bevorzugt Farbstoffe der allgemeinen Formel (la) 




(S0 3 H) m (la) 



35 
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Des weiteren sind Reaktivgruppen der aliphattschen 
Reihe zu nennen, wie Acryloyl-, Mono-, Di- oder Tri- 
chloracryloyl-, wie 45 

-CO-CH-CH-CI. -CO-CCI-CH2 
-CO-CCI-CH-CH } 



ferner 

-CO-CCI-CH-COOH 
-CO-CH-CCI-COOH 

0-Chlorpropionyl-, 

3-PhenylsulfonylpropionyK 

3-Methylsulfonylpropionyl-, 

3-Phenylsulfonylpropionyl-, 

p-Sulfato-athylaminosulfonyl-, 

Vinylsulfonyl-, 

P-Chlorathylsulfonyl-, 

/J-Sulfatoathylsulfonyl-, 

p-Phosphatoathylsulfonyl- t 

fl-Methylsulfonyl-athylsulfonyl-, 

p-Phenylsuifonylathylsulfonyl-, 

2-Fluor-2-chlor-33-difluorcyclobutan- 

1 -carbonyl-, 

2£33-Tetrafluorcyclobutyl-l-acryloyl-, 



50 
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in welcher Y eine Gruppe der Formel 
-SO2CH-CH2 

oder eine Gninne der allgemeinen Formel 
-SO2-CH2-CH-R 

in welcher R die Hydroxygruppe od.er einen anorgani- 
schen oder organischen Rest bedeutet, darstellt und R 1 , 
R2 f X, B, m und q die obengenannten Bedeutungen 
haben. 

Die Erfindng betrifft weiterhin Verfahren zur Her- 
stellung der Farbstoffe der allgemeinen Formel (1). Sie 
sind dadurch gekennzeichnet, daB man 
a) eine Verbindung der aUgemeinen Formel (3a) oder 
(3b) 



(3a) 
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uonf 


POOH 
\j \J n 




rS 








J 


R 1 ' 





(3b) 5 



10 



in welch en R 1 , R 2 und X die in Anspruch 1 ge- 
nannte Bedeutung haben, mit einem Amin der all- 
gemeinen Formel (4) oder (5) is 

H 2 N -tWfe4AfeffB),— YL (4) 

HjN-tWMAMB^SO,-^ 20 
I CH 2 — CH 2 — OH (5) 

in welchen W, A, B, Y, n, p, q und r die in An- 25 
spruch 1 genannten Bedeutungen haben, umsetzt 
U' .d das Reaktionsprodukt anschlicBend durch Be- 
handeln mit konzentrierter oder rauchender 
Schwefelsaure in die Farbstoffe der allgemeinen 
Formel (1) Oberfuhrt oder 30 
b) eine Verbindung der allgemeinen Formel (6) 




in welcher RK R 2 , X und m die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben, mit einem Amin der 
obengenannten und definierten Formel (4) umsetzt. 50 
oder 

c) eine Verbindung der obengenannten und definier- 
ten Formel (6) mit einem Amin der allgemeinen 
Formel (7) 

H 2 N-+\n^ (A^NO, (7) 

in welcher W, A. n und p die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben, umsetzt und die er* 
haltene Verbindung nach Rcduktiori der Nitro- 60 
gruppe mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 

Z— Y (8) 

65 

umsetzt, in welcher Z fdr cinen abspaltbafcn Sub* 
stituentcn slcht und V die in Anspruch 1 ge* 
nannte Bedeutung hat, oder 



d) eine Verbindung der obengenannten und definier- 
ten Formel (6) mit einem Amin der allgemeinen 
Formel 

H a N — tWh — fA-Jp- NH — R $ (9) 

in welcher W, A, n und p die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen haben und R 5 fdr eine Acyl- 
gruppe stent, umsetzt, in der erhaltenen Verbin- 
dung die Acylaminogruppe hydrolysiert und die so 
erhahene Aminoverbindung mit einer Verbindung 
der obengenannten und definierten Formel (8) um- 
setzt, oder 

e) eine Verbindung der oben angegebenen und defi- 
nierten Formel (6) mit einem Amin der oben an- 
gegebenen und definierten Formel (5) umsetzt und 
diese erhahene Verbindung nach an sich bekannten 
Methoden in die Farbstoffe der allgemeinen For- 
mel {1) flberfQhrt 

Bei der Verfahrensvariante a) kann die Kondensa- 
tionsreaktion mit aquimolaren Mengen oder mit flber- 
schOssigem Amin der Formel (4) oder (5) erfolgen. Sie 
kann in Wasser oder einem organischen Losungsmittel. 
wie beispielsweise Methanol Athanol, Isopropanol 
oder einem Athylengiykol-monoalkylather, Dimethyl- 
formamid oder Dimethylsulfoxid. analog wie in der 
deutschen Patentschrift 12 97 259 beschrieben. durch- 
gefOhrt werden. Die Isolierung der Reaktionsprodukte 
gesch ; eht auf die Ubliche Weise. die Behandlung mil 
konzentrierter oder rauchender Schwefelsaure bei 
Raumtcmperatur oder erhohter Temperatur, wobei der 
Sulfierungsgrad von der angewendeten Temperatur. 
der Konzent ration der Schwefelsaure und der Reak- 
tionszeit bestimmt wird. ZweckmaBigerweise wird bei 
Temperaluren von etwa 20°C bis etwa 170°C unter 
Verwendung von 95%iger oder rauchender Schwefel- 
saure mit einem SOj-Gehalt von etwa 20% suffierL 

Die Umsetzung nach der Verfahrensvariante b) — 
wobei die Verbindungen der allgemeinen Formel (6) auf 
bekannte Weise aus den Verbindungen der Formel (3a) 
bzw. (3b) erhalten werden kftnnen — kann ebenfalis mil 
aquimolaren Mengsn oder mit einem OberschuB des 
Amins der allgemeinen Formel (4) in Wasser bei er- 
hdhter Temperatur. gegebenenfalls unter Druck, er- 
folgen. 

Bei den Verfahrensvahanten c) und d) kann beritahch 
der Kondensationsreaktionen ebenfalis mit der aqui- 
molaren Menge oder mit einem OberschuB des Amins 
der allgemeinen Formel (7) bzw. (9) in Wasser bei er- 
hohter Temperatur. gegebenenfalls in Gegenwprt eines 
Kondensationsmiitels. wie beispielsweise Natrium- 
acetat. und gegebenenfalls unier Druck gearbeitet 
werden. 

Geeignete Reaktivkomponcnten der allgemeinen 
Formel (8) bei den Umsetzungen gemaB der Verfah 
rensvarionien c) und d) sind beispielsweise solche. die 
den vorgenanntcn Reaktivgruppen des Formelrcstes V 
zugrurtde liegen, d. h, im allgemeinen die Halogenfde, 
insbesdridere die Chloride der genahnteri Acylkompb^ 
nenten Y. Aus der groBen Zahl def zur VerfUgung ste* 
henden Verbindungen selen hier auszUgsweise erwahhti 

Diazihe, wie 3-Ghlor-l,2^diflzin-6-carbohsaure- 
chlorld; 

a.e^bichlor^l^-diazin^-carbonsauredildrid, 
Trihalogeri*synvtriazinc, wie Gyanurthlorid urid 
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Cyanurbromid, Dihalogen-monoamino- und am 
Stickstoffatom monosubstituierte 
Amino-sym.-triazine, wie 2,6-DichIor-4-amino- 
triazin, 

2,6-DichIor-4-merfcy]aminotriazin, 5 
2,6-DichIor-4-&thylaminotriazin 1 
2,6-DichIor-4-oxathylajninotriazin, 
2,6-DichIor-4-phenyIaminotriazin, 
2,6-Dichlor-4-(o-, m- oder p-sulfophenyl)- 
aminotriazin, io 
2,6-DichIor-4-(2',3'-, -2\4'-, -3',4'- oder 
•3',5'-disu!fophenyl}-aminotriazin, 
Dihalogenalkoxy- und -aryloxy-sym.-triazine, wie 
2,6-Dichlor-4-methoxytriazin, 

2,6-Dich!or-4-athoxytriaz5n, is 
2,6-DichIor-4-phenoxytriazin f 
2,6-DichIor-4-(o-, m- oder p-sulfophenyl)- 
oxytriazin, 

Dihalogen-alkylmercapto- und -arylmercapto- 
syrTL-triazine, wie 20 
2,6-Dichlor-4-athylmercaptotriazin, 
2,6-DichIor-4-phenylmercaptotriazin, 
2,6-Dichlor-4-(p-methylphenyl)-mercaptotriazin; 
TetrahaJogenpyrimidine. wie Tetrachlor-. 
Tetrabrom- oder Tetrafluor-pyrimidin, 25 
2,4.6-TrihaIogenpyrimidine, wie 2,4.6-Trichlor-, 
-Trimbrom- oder -Trifluor pyrimidin, 
Dihalogenpyrimidine. wie 2.4-Dichlor- f 
-Dibrom- oder -Difluorpyrimidin; 
2,4,6-Trich!or-5-nitro- oder -5-methyI- oder 30 
-5-carbomethoxy- oder -5-carboathoxy- oder 
-5-carboxymethyl- oder -5- mono-, -di- oder 
-trichlormethyl- oder -5-carboxy- oder -5-sulfo- 
oder «5-cyano- oder -5-vinyI-pyrimidin, 
2,4- Difluor-6- methyl pyrimidin, 35 
2,6-DifIuor-4-methyI-5-chlor-pyrimidin, 
2,4-Difluor-pyrimidin-5-athylsulfon, 
2.6-Difluor-4-chlorpyrimidin, 
2,4.6-Trinuor-5-chlorpyrimidin, 

2.6 Difluor-4-mcihyl-5-brompyrimidin. 40 
2,4- Difluor- 5.6-dichlor- oder -dibrompyrimidin, 
4,6-Dif1uor-2 T 5-dichlor- oder -dibrompyrimidin, 
2,6-Dif1uor-4-brompyrimidin, 
2.4.6-Trifiuor-5-brompyridin. 

2.4.6- Trifiuor- 5-chIormethylpyrimidin, 45 
2A6-Trifluor-5-nitropyrimidin. 
2,4,6- Tnfluor-5-cyanpyri mid in, 
Z4.6-Trifluorpyrimidin-5-carbonsaureaJkylester 
oder Vcarbonsaurcamidc. 

2.6- Difluor- 5-melhyl-4-chIorpyrimidin, 50 

2.6-DifIuor-5-chlorpyrimidin, 

2.4.6- Trifluor-5-methylpyrimidin. 

2.4.5-Trifluor-6-methylpyrimidin, 

2.4 Difluor-5-nitro-6-chlorpyrimidin. 

2.4 Difluor 5-cyanpyrimidin. 55 

2.4 Difluor-5-meihyIpyrimidin. 

6-Trifluormcthyl- 5-chlor 2.4 difluor pyrimidin, 

6-Phenyl 2.4-difluorpyrimidin. 

6-7rinuorinethyU2,4-difluorpyrimidin, 

S-trinudrmelhyl^Ae-irinaorpyHmidia <*> 

2,4*bifluor*5-nitro*pyrimldin, 

2,4*Difluor*5-trifiUormelhyl-pyrimidin^ 

2,4-DifIuor*5-methylsuIforiyU4*pyrimidin # 

S^-pifluor-S-phenyl-pyrimidm, 

2 t 4-Difluor-5-carbonamido*pyrimidin, 65 

^-Difluor^S-carbomethoxy^pyrilriidih, 

2.4-Dif!uor*6-trifluofmeihy!-pyrimidm, 

^'Difluor-S-brom^^rifluofmcihy^pyfJmldirt, 



2,4-Difluor-6-carbonamido-pyrimidin, 

2,4-DifIuor-6-carbomeihoxy-pyrimidin l 

2,4-Difluor-6-phenyI-pyrimidin f 

2,4-Di51uor-6-cyan-pyrimid!n, 

2 f 4 1 6-Trinuor-5-methylsulfonyI-pyrimidin, 

2 t 4-DifIuor-5-sulfonamido-pyrimidin t 

2 f 4-Dinuor-5-chlor-6-carbomethoxy-pyrimidin, 

5- TrifluormethyI-2 1 4-dinuorpyrimidin t 
2,4-Dich]orpyrimidin-5-carbonsaurechlorid 1 
2,4 ( 6-Trichlorpyrimidin-5-carbonsaurechIorid, 
2-Melhyl^chIorpyrimidin-5-carbonsaurechIorid 1 
2-Chlor-4-methy]pyrimidin-5-carbonsaurechlorid, 
2,6-Dichlorpyrimidin-4-carbonsaurechlorid; 
Pyrimidin-Reaktivkomponenten mit absapltbaren 
Sulfonylgruppen, wie 

2-CarboxymethyIsulfonyI-4-ch!orpyh radio, 

2-MethylsulfonyI-4-chIor-6-methyIpyrimidin, 

2,4-Bis-methylsuIFonyl-6-methylpyrimidin, 

2,4-Bis-phenylsulfonyl-5^hlor-6-methyIpyrimidin, 

2,4,6-Trismethylsulfonylpyrimidin, 

2 t 6-Bis-methylsulfony!-4^-dichlorpyrimidin > 

2,4-Bis-methylsulfonyIpyridin«5-sulFon- 

saurechlorid, 

2-MethylsuIfonyl-4-chIorpyrimidin, 
2-PhenyIsulfonyI-4-ch!orpyrimidin, 
2,4-Bis-trichIormethylsuIfonyI- 

6- methyipyridin. 
2,4-Bis-methylsulfonyl-5-chIor- 
6-methylpyrimidin, 

2*4- Bis-methylsulfonyl 5-brom-6-chlor- 
methyl-pyrimidtn. 

2-Methylsulfony!-4.5-dichIor-6-methylpyrimidin, 

2-Methylsulfonyl-4,5-dichlor-6-chlor- 

methyipyrimidin. 

2-Methylsulfonyl-4-chIor-6-methyl- 
pyrimidin-5-sulfonsaurechlorid, 
2-MethylsuIfonyI-4-chlor-5-nitro- 
6-methylpyrimidin, 

2.43.6-TetramethyIsulfonyl-pyrimidin, 

2-Methylsu!fonyl-4-chlor-5,6-dimethy!pyrimidin l 

2-AthylsulfonyI-4.5«dichlor-6-methylpyrimidin I 

2-MethyIsulfonyI-4,6-dichIorpyrimidin, 

2,4,6-Tris-methy!sulfonyI-5-chlorpyrimidin, 

2-Methylsulfonyl-4-ch!or-6-carboxypyrimidin f 

2-Methylsulfony!-4-chlorpyrimidin-5-sulfonsaure, 

2-Methylsulfonyl-4-chIor-6-carbomethoxy- 

pyrimidin. 

2-Methylsu1fonyl-4«chlor-pyrini«din«5-carbonsaure, 

2-MethylsuIfonyl 4 chlor-5-cyan- 

6-methoxypyrimidin, 

2 MethyUulfonyl-4,5-dichlorpyrimidin. 

4.6-Bis-rnethytsulfonyIpyrimidin, 

4- Meihylsulfony I 6 chlorpyrimidin, 

2-SulfoathylsuIfonyl-4-chlor-6-methylpyrimidin t 

2-Methylsulfonyl-4-chIor«5-brompyrimidin, 

2-MethylsulfonyI-4-chlor-5-brom- 

6-meihylpyrimidin. 

2.4 Bis methylsuUonyl-5-chlorpyrimidin, 

2*Phenylsulfonyl-43-dichlofpyrimidin, 

2*Phenylsulfony^4i5=dlchlor-6-methylpyrimidin f 

2-CarboxymethyIsulfonyi-4,5*dichldr* 

6-mcthylpyrimidin, 

2*(2'* odef 3'* oder 4'*Carboxypheny!sulfonyI> 

4£*dichlof*6*methylpyrimidih, 

2,4*Bis-(2'- odef 3'* oder 4''CarboxyphenyN 

suIfonyl)^chIor-6-methyIpyrimidin # 

2*Methy!su!. f ony!-6-ch!orpynmSd!rt*4- oder 

-5*carbohsaUfechIorid ( 
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2-AthylsulfonyI-6-chloipyrimidin-4- ocjer 
-5-carbonsaurechlorid, 
2,6-Bis^methyIsulfonyI)-pyrimid!ii-4-carbon- 
sSurechlorid, 

2- Memylsulfonyl-6-methyI-4-chlor- oder 
-4-brompyrimidin-5-carbonsSurech!orid 
oder -bromid, 

2,6-Bis-(methylsulfonyl)-4^hloipyriniidin- 
5-carbo nsaurechJorid ; 

weitere Reaktivkomponenten der heterocycUschen 
Reihe mit reaktiven Sulfonylsubstituenten sind bei- 
spielsweise 

3,6-Bis-phenylsulfonyl-pyridazin, 

3- MeihyIsulfonyI-6-chIorpyridazin, 
3,6-Bis-trichJormethylsuifonylpyridazin, 
3,6-Bis-niethyIsulfonyl-4-methyIpyridaiin, 
2^.6-Tris-me thylsulfonylpyrazin, 

2,4- Bis-met hylsulfonyl-l ,3.5- triazin, 
2,4-Bis-me:hylsuIfonyI-6-(3'-sulfophenyIamino)- 
13.5- triazin, 

2,4-Bis-methylsuIfonyi-6-N-methyIanilino- 
13,5 -triazin. 

2,4- Bis-methylsulf o ny 1-6-ph en oxy- 1 33- triazin, 
2.4* Bis- methylsulf onyI-6-trichlora thoxy- 
133 -triazin, 

2,4,6-Tris-pheny Isulfonyl- 1 33- triazin, 

2,4-Bis-methylsulfonyIchinazolin, 

2,4-Bis-trichIormethylsxilfonyIcfa'nolin, 

2,4-Bis-carboxymethyIsuIfonylchinolin, 

2,6-Bis-(meiiiyIsuIfonyI)-pyridin-4-carbon- 

saurechlorid und 

1- (4'-ChIorcarbonyIpheryl- oder 2'-chIorcarbonyi- 
§thyl)-4.5-bis-melhyIsuIfonyI-p> idazon-(6); 
weitere heterocyclische Reaktivkomponenten mit 
beweglichem Halogen sind unter anderem 

2- oder 3-MonochIorchinoxaIin-6-carbonsaure- 
chlorid oder -6- sulfonsaurechlorid, 

2- oder 3-Monobromchinoxalin-6-carbonsaure- 
bromid oder -6-sulfonsaurebromid, 
23- Dichlor-chinoxalin-6-carbonsaurechlorid oder 
•6- sulfonsaurechlorid, 

23- Dibromchinoxalin-6-carbonsaurebromid oder 
-6-sulfonsaurebromid. 

l,4-Dich!orphthalazin-6-carbonsaurechIorid oder 
•6-suIfonsaurechlorid sowie die enlsprechenden 
Bromverbindungen, 

2,4-DichIorchinazolin~6- oder -7-carbonsaure- 
chlorid oder -sulfonsaurechlorid sowie die ent- 
tprechenden Bromverbindungen. 
2- oder 3- oder 4-{4'3'«Dichlorpyridazon-6'-yM')- 
phenylsulfonsaurechlorid oder -carbonsaurechlorid 
towie die entsprechenden Bromverbindungen, 
/?*(4'3'- Dichlorpyridazon-6'yl- 1 ')-§thyIcarbon- 
*aurechlortd. 

2-Chlorchinoxalin 3-carbonsaurechlorid und die 

entsprechende Bromverbindung, 

N Methyl-N-(2.4-dichtortriazinyl-6)-carbamid- 

saurechlorid. 

N-Methyl-N-(2*chlop-4-melhylamino-tria2inyl-6)- 

carbamidsaurechlorid, 

N-Mcthyi-N^-chior^-dimcthylamino-trU . 

azinyl-6)-carbamidsaurechlorid, 

N*Methyl- oder N*Alhyl*N-(2,4-dichIortriazinyU6V 

aniinoaceiylchlorid, 

N-MethyK N*Athyl- Oder N- Hydroxy athy.U 
N-(23-dtchlorchinoxalin i 6-suIfonyi- oder 
'6'carbonyl)-aminoacctylch[orid und die entspre- 
chenden Bromderivate, ferner 



2-Chlorbenzthiazol-5- oder -6-carbonsfiurechJorid 
oder -5* oder -6-sulfonsaurechlorid und die ent- 
sprechenden Bromverbindungen, 
2-AryIsulfonyl- oder 2-Alkylsu]funyl-benzthiazol-5- 

5 oder -6-carbonsSurechlorid oder -5- oder 
-6-sulfon saurechlorid, wie 
2-Methylsulfonyl- oder 2-AthyIsulfonyl- oder 
2-PhenylsulfonyI-benzthtazol-5- oder -6-sulfon- 
sSurechlorid oder -5- oder -6 -carbonsaurechlorid 

io sowie die entsprechenden im ankondensierten 
Benzolring Sulfonsauregruppen enthaJtenden 

2- SulfonyIbenzthiazol-Derivate, 
33-Bis-methylsuIfonyl-isothiazol-4-carbon- 
saurechlorid, 

15 2-ChIorbenzoxazol-5- oder -6-carbonsaurechIorid 
oder -sulfonsaurechlorid sowie die entsprechenden 
Bromderivate, 2-Ch!orbcnzimidazol-5- oder 
-6-carbonsaurechlorid oder -sulfonsaurechlorid 
sowie die entsprechenden Bromderivate, 

20 2-Chlor- 1 -methylbenzimidazol-5- oder 

-6-carbonsaurechlorid oder -sulfonsaurechlorid 
sowie die entsprechenden Bromderivate, 
2«Chlor-4-methyIthiazol-(13)-5-carbonsaure- 
chlorid oder -4- oder -5-sulfonsaurechlorid, 

25 2-Chlorthiazol-4 - oder -5-sulfonsaurechlorid und 
die entsprechenden Bromderivate. 
Aus der Reihe der aliphatischen Reaktivkomponen- 
ten sind beispielsweise zu erwahnen: 

Acrylsaurechlorid, Mono-, Di- oder Trichlor- 

30 acrylsaurechlorid, 

3- Chlorpropionsaurechlorid, 

3- Pheny lsulfony l-propionsaurechlorid, 
3-Methylsulfonyl-propiorisaurechlorid, 
3-Athylsulfonyl-propionsaurechlorid, 
35 3-ChlorathansulfochIorid, 
Chlormethansulfochlorid. 
2-Chloracetylchlorid. 

2,233-Tetrafluorcyclobutan- 1 -carbonsaurechlorid, 
/?-(2^33-Tetrafluorcyclobutyl- ! >-acryl- 
40 saurechlorid, 

^-(2^33*Tetrafluor-4-methyI-cyclobutyl-l ^acryl- 
saurechlorid. 

^-(233-Triflii' '-2-chlorcyclobutan- 1 )-carbon- 
saurechlorid, 
45 0-MethylsuIfonyI-acrylsaurechlorid, 
A-Methylsulfonyl-acrylsaurechlorid. 
a-Bromacrylsaurechlorid, 
^-Bromacrylsaurechlorid und 
/?-ChlorathylsuIfonyl-chlorcarbonyl-[2^.1]- 
50 cycloheptan. 

Diese Kondensattonsreaklionen werden im allgemei- 
nen in waBrigem. organ ischem oder waQrig-organi- 
schem Medium in schwach alkalischen, neutralen oder 
schwach saurem Bereich durchgcfQhrt 
55 Die erfindungsgemaBen Farbstoffe der Formel (1) 
mil Y gleich cinem Rcak;ivrest aus der Vinylsulfonrcihc 
werden aus den entsprechenden Verbindungen mit Y 
gleich der 0 Hydroxyaihylsulfonylgruppe durch Be- 
handeln mil Sulfatierungsmitteln, Phosphorylienings> 
60!^mjtte]n, Halogenierungsmitleln, Alkyl. oder Arylsulfon 
laurchalogeniden oder 'carbonsaurehalogeniden oder 
-carbonsaureanhydriden gewonnen, wbfaei Y fur die 
Gruppe 

65 -SOjCMjCHiOSOjH 
-SOjGHjGHjOPOjHj 
-SO 2 CH 2 CHrHal0geri 
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odcr 



-S0 2 CH 3 CH 2 OAcyl 

stent Die so erhaltenen Farbstoffe konnen gegebenen- 
falls durch Behandeln mit alkalisch wirkenden Mitteln, 
wie beispielsweise Alkalihydroxid oder Alkalicarbonat, 
wie Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat, in Farb- 
stoffe der allgemeinen Formel (1), in welcher Y die 
Gruppierung — S0 2 — CH— CH 2 bedeutet, Qberfflhrt 
und die so erhaltenen Farbstoffe gegebenenfalls durch 
Umsetzung (Addition) mit Salzen der Thioschwefel- 
saure, wie Natriumthiosulfat, mit Dialkylaminen, wie 
Dimethyl- oder Diathylamin, oder mit Phenol in Farb- 
stoffe der allgemeinen Formel (1), in der Y 

-S02CH 2 CH2SS0 3 H t 
-S02CH2CH 2 N(Alkyl) 2 



10 



15 



oder 



-S0 2 CH 2 CH 2 0 — <^y> 
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bedeutet, GberfGhrt werden. 

Geeignete Sulfatierungsmittel sind beispielsweise 
konzentrierte Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Amido- 
sulfonsaure oder Schwefeltrioxid abgebende Verbin- 
dungen. Geeignete Phosphorylierungsmittel sind bei- 
spielsweise konzentrierte Phosphorsaure, Pyro-, Meta- 
oder Polyphosphorsaure, Polyphosphorsaurealkylestcr, 
Phosphoroxychlorid oder Gemische aus Phosphor- 
saure und Phosphor-(V)-oxid Als Halogenierungsmittel 
konnen beispielsweise Thionyichlorid oder Thionyl- 
bromid verwendet werden. 
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Die isolierung der nach den beschriebenen Verfahren 
erhalllichen Xanthenfarbstoffe der Formel (1) erfolgt 
durch Aussalzen, beispielsweise mit Natriumchlorid 
oder Kaliumchlorid oder durch SprOhtrocknung des 
Herstellungsgemisches. 

Die neuen reaktiven Xanthenfarbstoffe der genann- 
ten allgemeinen Formel (1) eignen sich sehr gut zum 
Farben und Bedrucken verschiedener Fasermaterialien, 
wie beispielsweise Wolle, Seide, Leder, Polyamid- oder 
Polyurethanfasern, insbesondere jedoch von cellulose- 
enthaltenden Fasermaterialien, wie beispielsweise 
Baumwolle, Zellwolle und Leinen. Sie konnen dabei 
nach den technisch allgemein gebrauchlichen Farbe- 
und Druckverfahren fflr Reaktivfarbstoffe eingesetzt 
werden und ergeben auf Cellulosefasermaterialien in 
Gegenwart alkalischer Mittel kraftige, grunstichiggelbe 
bis rotstichiggelbe Farbungen und Drucke Yon teilweise 
hoher Brillanz und guten EchtheHseigenschaften, ins- 
besondere NaBechtheitseigenschd*ten- 

Beispiel 1 

15 Gewichtsteile Benzothioxanthendicarbonsaure- 
anhydrid werden in 100 Gewichtsteileu Dknethylform- 
amio mit 21 Gewichtsteilen 3-Aminophenyl-/f-oxathyl- 
sulfon verrQhrt und 6 Stunden am RuckfluB gekocht 
Das gebildete Kondensationsprodukt wird isoUert 
durch VerdQnnen mit Wasser, Abfutrieren und Aus- 
waschen mit Wasser und AlkohoL Das getrocknete und 
gemahlene Rcaktionsprodukt wird in 90 Gewichtsteile 
20%iges Oleum eingetragen, Ober Nacht bei Raum- 
temperatur geruhrt Die entstandene Ldsung wird auf 
400 Gewichtsteile Eis gegossen, mit 120 Gewichtsteilen 
Kochsalz versetzt, und der ausgeschiedene Farbstoff, 
dem in der Form der freien Saure folgende Formel 




entspricht, in 400 Gewichtsteilen Wasser angertihrt, mit 55 
Natriumacetat neutralisiert und mit Kochsalz abge- 
schieden. Nach dem Trocknen und Mahlen erhalt man 
ein orangerotes Pulver, daQ sich mit rotstichig gelber 
Farbe in Wasser IdsL Stark verdOnnte Losungen zeigen 
grilne Fluoreszenz- &o 

30 Gewichtsteile des so erhaltenen Farbstoffs werden 
mit 80 Gewichtsteilen Harnstoff vermischt und in 250 
Gewichtsteilen Wasser bei etwa 80° C geldst Bei 40° C 
werden in diese Losung 400 Gewichtsteile neutfale 
Alginatverdlckung und 15 Gewichtsteile Natriumbi- 65 
carbonal eingerOhrt. N/ach dem Aufdrucken auf Baunv 
wollgewebe wird getrocknet und 10 Mimiten gedampft 
AnschlieBend wird geseift und gespOlt Man erhalt ein 



sehr brillantes, rotstichig-gelbes Druckmuster, das' 
gegenQber Waschbehandlungen sehr gut bestandig ist 

Beisp i el 2 

23 Gewichtsteile Benzothioxantheadbaroonsaure- 
anhydrid-disulfbsaure werden in 250 Gewichtsteilen 
Wasser mit 38 Gewichtsteilen Natriumacetat und 12 
Gewichtsteilen 4*Aminophenyl^oxathylsulfon 42 
Stunden am RQckffuB gekocht Das gebildete Konden- 
sationsprodukt wird mit Kochsalz abgeschieden, ge- 
trocknet und gemahlen und in die dreifache Gewichts- 
trienge Monohydrat eingerOhrt Nach ROhren Qber 
Nacht wird auf Eis gego?sen, mit Calciumcarbonat auf- 
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23 24 

geafbeitet und im Filtrat der Farbsloff, dem in Form urn. so erhSlt man einen Farbsloff, der als ffeie SHurc 
der freien SMure folgende Formcl zukommt, fdlgcnde Forme! hat: 



S0 2 CH 2 CM,OSO,H 




15 



20 



mil Kaliumchlorid ausgesalzen. Nach dem Trocknen 
und Mahlcn erhSlt man ein orarigerotes Farbstoffpul- 
ver f das sich mil rotstichig-gelber Farbe in Wasser lost. 
Stark vcrddnntc Ldsungcn zcigcn grfinc Fluorcszcnz, 

Ein Baumwollgcwcbc wird mh citicr Floltc impra- 
gnicrt. die 40 g des so crhnlicncn Farbsioffs. 30 g Na- 
triuriisulfat und 16 ml 32 r 5%ige Nalronlauge pro Liter 
enthSlt, auf eine Docke aufgewickch, in cine Plastikfotie 
eingehtiltt und 8 Stundcn vcrwcilen gclasscn. Nach dem 
Spfllen und Seifen erhall man einc schr brillante rot- 
stichig-gelbc Farbung von gutcn NaQcchthcitcn. 



Beispiel 3 

Setzi man 28 Gcwichtstcilc ciner Benzoxanthen- 
carbonsaureanhydrid-su!fos3ure mit 2.7 Sulfogruppcn 
in Form ihres Natriumsalzes in 500 Gcwichtsteilen 
Wasser mit 1 1 Gcwichtsteilen 3-Aminophenvl- 
0-oxathylsuIfon ahnlich wic in Beispiel 2 beschrieben 
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SO,CH,CII ? OS0 3 M 



(SO,!!),. 



Die wSBrigen Ldsungen dieses Farbsioffs sind grOn- 
stichig gclb und zeigen grtinc Fluoreszcnz. 

Auf Wolle erhall man waschechte, grflnslichig-gelbe 
Fiirbungcn hohcr Brillanz. 

Beispiel 4 

23 Gewichls' iile Bcnzothioxanthendicarbonsaurcan- 
hydrid-disulfonsBure und 11 Gcwichtsieile 1,4-Diamino- 
bcnzol-2-sulfosaure werden unter Zusatz von Natron- 

30 lauge in 300 Gcwichtsteilen Wasser neutral gelost und 
unter Zusatz von 10 Gewichlsleilerf Eiscsstg 20 Stundcn 
am ROckfluD gekocht. Nun werden bei 5^-10°C 20 Gc- 
wichtsieile P-(2 r 2,33-Tetranuor-4-rnelhy|.cyclbbutyl-1)- 
acrylsSurechlorid zugetropft. wobei die freiwerdende 

35 Saurc durch Einstreuen von Natrlumcarbonat neutra- 
Hsiert wird. Der entstandene Farbsloff wird durch Vcr- 
* setzen mit gesattigter Kochsalzldsuhg isoliert. Man er- 
hall ein orange-rotes Pulver, das sich rotslichig-gclb. 
in groDer Verdunnung mit gruncr Fluoreszenz in Was- 

ao ser I6st. 

Der neue Farbsloff enlsprichl in Form der freien 
Saure der Formel 



HO,S 



F F 
F-|— |-F 

Nil— CO— OH = CH — 1 — 1 — cn, 




(SO,H) 2 



Eine in ublicher Weise in schwach cssigsaurem Bade 
hergestellte 2%ige FMrbung auf Poiyamidfasem ergfbt 
nach schwach alkalischer Nachbehandlung eine leuch- 
tend roistichig-gelbc Farbung von guten Waschecht- 
heiten. 



Beispiel 5 

25 Gewichtsteile Methoxybenzoxanthendtcarboh- 
saureanhydrid-disulfosaure werden in 300 Gewichis- 
teilen Wasser mit 25 Gewichlsteilen 3-Nitro-anilin- 
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4-sulfosaure im Neutralbercich bei 110° kondensiert 
und das Kondensationsprodukt anschlieOend in Gegen- 
wart von 10 Gewichtsteilen Raney-Nickel bei 50 at 
Wassersloff hydrierl. Nun wird vom Katalysator abfil- 
triert, mit 8 Gewichtsteilen Natriumacetat (wasserfrei) 
mi<\ 8 Gewichtsteilen 3-Chlor-1,2-diazin-6-carbonsaure^ 
chforid versetzt, dureh langsame Zugabe eiftef L8surig 
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von Natfiumcarbonal in Wasser und mehrstUridiges 
ktlhren die Reaktion zu Ende gefilhrt und der gebildete 
Farbstoff mit Kochsalz ausgesalzen. Man erhalt eih 
orangerotes Pulver. das sich mil gelber Farbe in Wasser 
I6st und in starker Verdtinnung grUn fluoreszierl. 

In Form der frcien Saure kommt dem Farbstoff fol- 
gende Formel zu: 



H0js 














J 


l I 









NH — CO 



OCIt 3 



(SO,i!) 2 



111 Gegenwart von Natriumbicarbonat erhalt man einen 
fcrillanteri, griinstichig-gelben Bauniwolldruck von gu- 
leh NaBechtheiten. 

35 

B e is p i e I 6 

23 Gewichtsteile Benzothioxanthendicarbonsaure- 
inhydrid-disulfosaure und 13 Gewichtsteile 3-Acet- 
imino-anilin-4-sulfosaiire werden in 300 Gewichtsteilen 40 
Wasser uriter Zusatz von Natronlauge neutral gelost 
ihd 40 Stuhden ani RuckfluG gekocht Dann werden 



200 Gewichtsteile konz. Salzsaure hinzugegeben und 
5 Stunden gekocht 

Das mit Kochsalz abgeschiedene Hydrolyseprodukt 
wird in 300 Gewichtsteilen Wasser angerOhrt, mit 
Natronlauge neutralisiert, mit 5 Gewichtsteilen Na- 
triumbicarbonat und 50 Gewichtsteilen Athylenchlorid 
versetzt AnschlieOend wird portibnsweise mit 16 Ge^ 
wichtsteilen P-Chlorathyl-chldrcarboriyl-[2^.1]-cyrJo^ 
heptan versetzt und die freiwerdende Saure jeweils mit 
Natronlauge neutraHsiert Nach einiqem Rilhren wer- 
den die Phasen getrenrit urid der Farbstoff, def in Form 
der freien Saure folgende Formel hat. 




aus der waBrigen Phase mit Kaiiumchiorid ausgesaizen. 65 Ceiiuiosefasern in Gegenwart von Nauiumcarbonat 

Der Farbstoff, der als gelbrotes Pulver anfallt, lost brillante gelbe Farbungen und Drucke von guten NaB- 

sich mit rotstichig-gelber Farbe in Wasser, zeigt in ver- echtheiten. 
dunnten Losungen grune Fluoreszenz und ergibt auf 
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10 Gewichtsteile des nach Beispiel I erhaltenen Farb^ 
stbffs werden in 10 Gewichtsteilen Wasser geldst und 
mit Natronlauge auf pH 12 gestellt. Nach kurzem RUh- 
ren bei diesem pM wird mit SalzsSure neutralisiert und 
das Reaktionsprodukt mit Nstriumchlorid ausgesalzen; 
Der Farbsioff, der als orangerotes Pulver anfallt, ent- 
spricht der Formel 




Beispiel 8 

77 Gewichtsteile des nach Beispiel 3 erhaltenen Farb- 
stoffs werden in 800 ml Wasser geldst und mit Natron- 
lauge auf pH 12 gestellt Nach kurzem Ruhfen wird mit 
Salzsaure auf pH 6 neutralisiert Nun werden bei 70— 
75° 25 Gewichtsteile Natriumthiosulfat eingetragen 
und der pH-Wert 6 mit 50%iger Essigsaure gehalten. 
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Er lost sich mit rotstichig-gelber Farbe in Wasser, ver- 
dQnnte L6sungen zeigen grflne Fluoreszenz. Beim Far- 
ben und Bedrucken von Cellulosefasern in Abweseri- 
heit alkalisch wirkender Mittel, jedoch bei Anwendung 
einer alkalischen Nachbehandiung erhalt man wasch- 
echte rotstichig-gelbe Farbungen und Drucke. 
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Nach 5 Stunden wird filtriert und der Farbstoff folgeh^ 
der Formel 



SO^IIjCIIjSSOjH 



15 



20 



25 



30 




(SO,H) 2 . 7 



mit KG abgeschieden. 

Er Idst sich mit gelbef Farbe und grtiher Flubfeszehz 
in Wasser und ergibt auf Cellulosefasergewebe in Ge- 
genwart von Natronlauge brillante grilnstichig-gelbe 
Drucke und Farbungen. 

In ahnlicher Weise, wie in den vorstehenden Beispie- 
len beschrieben, k6nnen die in der nachstehenden Ta- 
belle aufgefOhrten Farbstoffe hergestellt werden. Sie 
ergeben auf Cellulosematerialien ebenfalls grOnstichig-^ 
gelbe bis rotstichig-gelbe Farbungen und Drucke von 
Shnlicheh guten Echtheiten. 



J5 



4c 




(SO,H). 
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Bsp. m 
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14 1,5 S 
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18 
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— </j^^N — S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



^ V— S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 
H H H H 3 CO--<^^^S^S0 2 CH 2 CH 2 OSd3H 




-S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 
OCHj 

^^^-S0 2 CH 2 CH 2 — OPOjH 2 

— CH 2 CH 2 CH 2 — S0 2 CH 2 CH 2 OSO,H 

— CH 2 — CH 2 — \y— SO 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 
S0 3 H 





S0 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H 
CH 3 

CH 2 SO 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 
-CH 2 CH 2 CH 2 — S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



-CH 2 — < V— CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



HOOC^f>— S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



HO 




S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



CH 2 — S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



21 32 963 



31 



32 



Fortsctzung 



Bsp. ro 



28 2,6 S 



X R 5 &6 &7 R 3 



26 2 S H H H 



27 2 S H H H 



S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 
^ V_S0 2 CH 2 CH,OS0 3 H 



\_ C 2 H S 
H H H SOaCHrfZH,— N 



29 2,6 S H H K 



30 2 S H CH 3 CH, 



31 2 S H H H 



32 2 S H H H 



33 2 S H H H 



34 2 S H M H 



C 2 H 5 

<f %^S0 2 CH 2 CH 2 CI 

SO3H p p 

J> V-NH— CO — CH=CH F 





F4-J-F 



SOjH 




f V-NHCO 
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YY 
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